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PROCEDE DE FORMATION D'UN REVETEMENT D'OXYDES METALUQUES 

SUR UN SUBSTRAT ELECTROCONDUCTEUR ; CATHODE ACTIVEE EN 
RESULTANT ET SON UTILISATION POUR L' ELECTROLYSE DE SOLUTIONS 
AQUEUSES DE CHLORURES DE METAUX ALCALlNS. 



L' invention concerne un precede de formation d'un revetement d'oxydes 
metalliques comprenant au moins un metal precieux du groupe VTII de la 
classification periodique des elements eventuellement associe a du titane et/ou du 
10 zirconium, sur un substrat electroconducteur. 

L* invention se rapporte egalement a une cathode activee obtenue 6 partir du 
substrat electroconducteur revStu selon le procede de I' invention. 

L'invention concerne egalement I'utilisation de ladite cathode activee,. 
notamment pour I' Electrolyse de solutions aqueuses de chlorures de metaux alcalins 
15 et particulierement pour la preparation du chlore et d'hydroxyde de sodium ainsi que 
pour la preparation du chlorate de sodium. 

Ainsi, industriellement le chlore et I'hydroxyde de sodium, ainsi que le-^ 
chlorate de sodium, sont fabriques dans des cellules electrolytiques, chacune d'elles^ 
comprenant plusieurs cathodes en acier et plusieurs anodes en titane revetues dW 
20 melange d' oxydes de titane et de ruthenium. S'agissant de la preparation du chlore et .. 
de la soude. les cellules sont en general alimentees en solution electrolytique- 
constitute d' environ 200 a 300 g/l de chlorure de sodium. Dans le cas de la synthese-- 
du chlorate de. sodium, dies contiennent en general 50 a 250 g/l de chlorure de* 
sodium. 

25 Cependant, ces cathodes en acier presentent une surtension relativement 

elevee en valeur absolue comme cathodes de reduction de I'eau et possedent 
egalement une resistance a la corrosion par le chlore dissous insuff isante. 

Par surtension, on entend I'ecart entre le potentiel thermodynamique du 
couple redox concerne (H 2 0/H 2 ) par rapport a une cathode de reference et le 
30 potentiel effectivement mesure dans le milieu concerne, par rapport 6 la meme 
electrode de reference. Par convention on utilisera le terme surtension pour designer 
la valeur absolue de la surtension cathodique. 

Afin de surmonter ces inconvenients, il a ete propose de nombreuses 

cathodes. 

35 Ainsi, dans la demande de brevet f rancais FR 2311108. on decrit une cathode 

dont le substrat est une plaque en titane, en zirconium, en niobium ou en alliage 
essentiellement constitue par une association de ces metaux et sur lequel est 
appliquee une couche d"oxyde metallique, essentiellement constitute par un oxyde 
d'un ou plusieurs metaux choisis parmi le ruthenium, le rhodium, le palladium, 

40 Tosmium, I' iridium et le platine et eventuellement un oxyde d'un ou plusieurs metaux 
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choisis parmi le calcium, le magnesium, le strontium, le baryum, le zinc, le chrome, le 
molybdene, le tungstene, le selenium et le tellure. 

Le brevet americain US 4,100,049 decrit une cathode comprenant un 
substrat en fer, nickel, cobalt ou en alliage de ces metaux et un revetement d' oxyde 
5 de palladium et d' oxyde de zirconium. 

Dans la demande de brevet europeen EP 209427, on propose une cathode 
constitute d'un substrat electriquement conducteur en nickel, en acier inoxydable ou 
en acier doux portant un revetement constitue d'une pluralite de couches d'oxydes 
metalliques, la couche superf icielle etant constitute par un oxyde de metal valve, 
10 c'est-a-dire un metal choisi dans les groupes 4b, 5b et 6b de la classification 
ptriodique des elements et la couche intermediate etant constitute par un oxyde de 
metal prtcieux du groupe VIII, c'est-a-dire ruthenium, rhodium, palladium, osmium, 
iridium et platine. 

Les couches intermediates et superficielles peuvent etre constitutes par 

15 Toxyde du seul mttal concerns ou par un oxyde mixte du mttal concerne et du second 
metal en faible proportion. 

Dans la demande de brevet FR 2797646, la demanderesse a propost une 
cathode activt constitute par un substrat tlectroconducteur, soit en titane, soit en 
nickel, revetu d'une couche intermtdiaire d'oxydes a base de titane et d'un mttal 

20 prtcieux du groupe VTII de la classification ptriodique des elements et d'une couche 
externe d'oxydes mttalliques comprenant du titane, du zirconium et un mttal 
prtcieux du groupe VIII de la classification ptriodique des tltments ; ledit 
revetement ttant obtenu par dtcomposition thermique d'une solution de chlorure ou 
d'oxychlorure de ces mttaux dans I'tthanol ou I'isopropanol. 

25 Dans un souci d'economie, il est de plus en plus souhaitt d'utiliser des 

substrats moins couteux tels que des substrats en acier ou en fer. 

Cependant, la demanderesse a constatt que la mtthode prtctdemment 
mentionnte ne permettait pas d'obtenir un revetement adhtrent sur un substrat 
tlectroconducteur en acier ou en fer. 

30 La demanderesse a trouvt qu'en choisissant judicieusement des composts 

organomttalliques et leurs solvents, elle obtenait des revetements des oxydes 
metalliques prtctdemment mentionnts prtsentant une tres bonne adhtrence sur des 

L l invention a done pour ohjet un proddz de formaricr d'une revstement 
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substrat electroconducteur est en acier ou en f er et en ce que !a solution appliquee 
S ur ledit substrat est une solution, non oqueuse. d' acetylacetonate metallique ou d'un 
melange d'acetylacetonates metolliques dissout(s) dans un (des) solvant(s) 
solubilisant specifiquement chaque acetylacetonate metallique. le (les) sotvant(s) 
5 etant choisi(s) parmi les alcools, les cetones, les chloromethanes ou un melange de 
deux ou plusieurs solvants ci-dessus mentionnes. 

Selon la presente invention, par metal precieux du groupe VIII de la 
classification periodique des elements, on entend presentement le ruthenium, le 
rhodium, le palladium, I'osmium, ('iridium ou le platine. De preference, on utilisera le 
1 0 ruthenium ou I' iridium et. tout parti culierement le ruthenium. 

A titre d' illustration d'alcools utilisables selon la presente invention, on 

citera I'ethanol, I'isopropanol. 

A titre d' illustration de cetones utilisables selon la presente invention, on 

citera I'acetone, la methylethylcetone. 
15 A titre d' illustration de chloromethanes utilisables selon la presente 

invention, on citera le chlorure de methylene, le chloroforme. 

Selon la presente invention, la solution qui est appliquee sur le substrat. 
electroconducteur est une solution d'un acetylacetonate d'un metal choisi dans le. 
groupe : Ru, Rh, Pd, Os. Ir, Pt, Ti et Zr ou encore un melange d'acetylacetonates de 
90 deux ou plusieurs des metaux repris dans ce groupe. 

Plusieurs cas de figures sont possibles pour preparer la solution, 
d'acetylacetonate(s) metallique(s) servant au revetement du substrat electrocon- 
ducteur selon le precede de I* invention. y 
Si ladite solution ne contient qu'un acelylacetonate metallique, elle peir^ 
25 etre obtenue par dissolution de cet acetylacetonate metallique dans son solvant. 
specif ique, ou dans un melange de solvants contenant le solvent specif ique. 

Si ladite sblution contient plusieurs acetylacetonates metolliques, elle peut 
gtre obtenue : 

- soit par dissolution desdits acetylacetonates metolliques dans un 
30 melange de solvants contenant les solvants specifiques desdits acetylacetonates 

metolliques : 

- soit par melange de solutions ne contenant qu'un seul acetylacetonate 
metallique obtenues par dissolution dudit acetylacetonate metallique dans un 
solvont specif ique ou dans un melange de solvants contenant le solvant specif ique 

35 dudit acetylacetonate. 

La solution peut etre avantageusement r^alisee sous agitation, a 
temperature ambiante, voir a une temperature legerement superieure pour ameliorer 
la dissolution des acetylacetonates metolliques. 

Selon la presente invention, on utilisera de preference des solutions 
40 concentrees d'acetylacetonates metolliques et, pour preparer lesdites solutions, il 
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appartient a I'homme du metier de prendre en compte la solubilite des divers 
acetylacetonates metalliques dans les solvants (ou melange de solvants) utilisables 
selon la presente invention. 

Par exemple, on utilisera, a temperature ambiante, une solution ethanolique 
5 d'acetylacetonate de ruthenium - (C s H 7 0 2 ) 3 Ru - a 0,25 mole/litre et une solution 
acetonique d'acetylacetonate de titanyle - (C s H 7 O z )zT\0 - a 0,8 mole/litre. 

Un mode prefere de formation d'un revetement d'oxydes metalliques selon 
la presente invention consiste, dans Une premiere etape, a pretraiter le substrat en 
acier ou en f er pour lui conferer des caracteristiques de rugosite a la surface, puis, 
10 dans une seconde etape a deposer sur ledit substrat pretraite la solution contenant 
le (ou les) acetylacetonate(s) metallique(s) preparee comme indique precedemment ; 
puis a secher et a calciner le substrat ainsi revetu. 

Cette seconde etape - impregnation / sechage / calcination - peut etre 
avantageusement repetee une ou plusieurs fois pour obtenir le revetement. De 
15 preference, cette seconde etape est repetee jusqu'a obtention d'une masse 
metallique souhaitee. Generalement, cette etape est repetee entre 2 et 6 fois. 

Le pretraitement consiste en general a soumettre le substrat, soit a un 
sablage suivi eventuellement d'un lavage d I'acide, soit a un decapage d I'aide d'une 
solution aqueuse d'acide oxalique, d'acide f luorhydrique, d'un melange d'acide 
20 f luorhydrique et d'acide nitrique, d'un melange d'acide fluorhydrique et de glycerol, 
d'un melange d'acide fluorhydrique, d'acide nitrique et de glycerol ou d'un melange 
d'acide fluorhydrique, d'acide nitrique et de peroxyde d'hydrogene, suivi d'un ou de 
plusieurs lavage(s) a I'eau demineralisee degazeifiee. 

Le substrat peut §tre sous forme de plaque massive, plaque perforce, metal 
25 deploye ou panier cathodique constitue a partir du metal deploye ou perfore. 

On peut deposer la solution sur le substrat pretraite en utilisant dif ferentes 
techniques telles que sol-gel, pulverisation ou enduction. Avantageusement on enduit 
le substrat pretraite avec la solution, par exemple a I'aide d'un pinceau. Le substrat 
ainsi revetu est ensuite seche a I'air et/ou dans une etuv« a une temperature au plus 
30 egale a 150°C. Apres le sechage, le substrat est calcine sous air ou bien encore sous 
gaz inerte enrichi avec de I'oxygene d une temperature au moins egale a 300°C et, de 
preference, comprise entre 400°C et 600°C pendant une duree allant de 10 minutes a 

Cette mr W i .f'operer permst dc transformer hfs) oc4tyloc*re,iata(r) 
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La masse ponderale de metal precieux deposee, exprimee en g/m 2 rapportee 
a la surface geometrique du substrat est au moire egale a 2 g/m 2 , generalement 
comprise entre 2 et 20 g/m 2 et preferentiellement comprise entre 5 et 10 g/m 2 . 

L' invention a egalement pour objet une cathode dite acti vee obtenue a partir 
5 d'un substrat tlectroconducteur revetu selon I' invention. 

La cathode de la presente invention convient tout particulierement d 
1'electrolyse de solutions aqueuses de chlorures de metaux alcalins et notamment de 

solutions aqueuses de NaCI. 

^utilisation de la cathode de la presente invention en association avec une 
10 anode permet de synthetiser electrolytiquement le chlore et I'hydroxyde d'un metal 
alcalin. 

L'utilisation de la cathode de la presente invention en association avec une 
anode permet de synthetiser electrolytiquement le chlorate d'un metal alcalin. 

On peut citer comme anode, les anodes DSA (Dimensionally Stable Anode) 
15 constitutes d'un substrat en titane revetu d'une couche d'oxydes de titane et de 
ruthenium. Le rapport molaire ruthenium /titane dans cette couche est 
avantageusement compris entre 0,4 et 2,4. i 
La cathode de la presente invention possede I'avantage d'avoir une. 
surtension faible et d'etre constitute d'un substrat bon marche. 
20 Les exemples qui suivent illustrent ('invention. ; 

EXEMPLE 1 : 

RgvStement a base d'o xydes de Ru f Ti et Zr 

La solution d'enduction est preparee par dissolution de 0,653 g 
d'acetylacetonate de ruthenium, 0,329 g d'acet/lacetonate de titanyle et 0,178 g;j 
25 d'acetylacetonate de zirconium dans 10 ml d'ethanol + 10 ml d'acetone + 10 ml de 
chlorof orme pour obtenir une repartition molaire 45 Ru / 45 Ti / 10 Zr. 

Le support est constitue d'une plaque pleine en fer (3.5 x 2,5 cm) sur laquelle 
est soudee une tige en acier ; la surface totale est de 33 cm 2 . Le support est 
prealablement sable avec du Corindon puis rince avec de I'acetone. 
30 Le support est ensuite enduit dans sa totalite avec la solution, place dans une 

etuve a 120°C pendant 15 minutes, puis dans un four a 450°C pendant 15 minutes. On 
obtient ainsi un revetement de 2,4 g/m 2 . Cette procedure est repetee 3 fois (4 
couches au total) de facon d obtenir un revetement ayant une masse de 7,9 g/m 2 , 
soit une masse equivalente de 3,3 g(Ru)/m 2 . Le dernier traitement thermique du 

35 support est 30 minutes a 450°C. 

Avant revaluation electrochimique, la tige en acier est masquee avec du 
ruban Teflon pour delimiter une surface bien def inie. Le support revStu est ensuite 
place dans une cellule electrochimique contenant 200 ml de soude 1M, a temperature 
ambiante et sera teste en cathode. On utilise une centre electrode constitute d'une 

40 anode de titane revetu Ru0 2 -TiO z , et une electrode de reference au Calomel Sature 
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(ECS) prolongee d'un capillaire contenant une solution saturee de KCI. Les electrodes 
sont connectees aux bornes d'un potentiostat (Solartron). L'activite de la cathode est 
mesuree a partir des courbes de polarisation (du potentiel d'abandon jusqu'a -1,3 ou - 
1,4 V/ECS, d une vitesse de lmV/s). On realise ensuite une etape deactivation en 
5 appliquant un courant d'une intensite egale a 2 amperes a la cathode pendant 1 heure, 
et Ton trace ensuite une nouvelle courbe de polarisation pour evaluer les 
modifications des performances electrochimiques de la cathode. Cette etape 
d'activation est reproduite jusqu'a obtenir une courbe de polarisation stable, c'est-a- 
dire identique a la courbe precedent la derniere activation (en general 3 ou 4 f ois). 

10 Le tableau (1) ci-dessous presente revolution du potentiel cathodique pour 

une densite de courant de 1,6 kA/m 2 en fonction du nombre d'etapes d'activation. 
Moins le potentiel est negatif et plus la surtension de reduction de I'eau est faible, ce 
qui signifie plus la cathode est activee. En parallele, les memes procedures de 
caracterisation sont appliquees sur un support de forme et nature identiques mais 

15 vierge de tout depot. Le gain en tension est I'ecart entre le potentiel de la cathode 
activee et le potentiel de la cathode en fer nu pour une meme densite de courant (id 
1,6 kA/m 2 ). 





Ecoth a 1,6 kA/m 2 
(V/ECS) 


Gain en tension par rapport 
a un support fer (V) 


l ere polarisation 


-1.34 


0,06 


2 4roe polarisation 


-1,25 


0,15 


3 lmt polarisation 


-1,24 


0,16 



TABLEAU 1 



20 EXEMPLE 2 : 

Revetement a base d'oxydes de Ru et Ti 

La solution est preparee par dissolution de 0,500 g de Ru d'acetylacetonate 
de ruthenium et 0,329 g d'acdtylacctcnatc dc titanyls dans 10 ml d'ethcncl - 10 ml 
d'acetone de fagon a obtenir une solution equimolaire Ru /Ti. 
25 Le support est constitue d'une plaque pleine en fer (3,5 x 2,5 cm) sur laquelle 

est soudee une tige en acier; la surface totale est de 33 cm 2 , Le support est 
prealablement sable avec du Corindon puis rince avee de Tacetone. 

L t support csv -iiisuivc enduir dans 1o\ah(c avee solution. p\acc don* n\ir 
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La caracterisation electrochimique de cet element est realisee datis les 
memes conditions que celles decrites dans I'exemple 1. Le tableau (2) ci-dessous 
presente revolution du potentiel de la cathode et du gain en tension par comparaison 
avec une cathode en f er nu. 





Ecoth a 1,6 kA/m 2 
(V/ECS) 


Gam en tension par rapport a 
un support fer (V) 


T re polarisation 


-1,34 


0,06 


2 ime polarisation 


-1,24 


0.16 


3 4me polarisation 


L -1,23 


0,17 



TABLEAU 2 



Plus de 25 cathodes activees ayant un revetement equimolaire en Ru et Ti 
ont ete preparees dans des conditions proches de celles-ci, sur des supports pleins en 
10 fer ou en acier ou sur des supports deployes en fer ou en acier et caracterisees selon 
le mode operatoire decrit dans I'exemple 1. Le gain en tension moyen constate par 
comparaison avec une cathode de meme forme et mSme nature non revetue est de 
160 ± 20 mV. 
EXEMPLE 3 : 
15 RftvStement 100 % oxvde de Ru 

La solution est preparee par dissolution de 0,500 g d'acetylacetonate de, 
ruthenium dans 10 ml d'ethanol + 10 ml d'acetone. 

Le support est constitue d'une plaque pleine en fer (3.5 x 2.5 cm) sur laquelle^ 
est soudee une tige en acier; la surface totale est de 33 cm 2 . Le support est 
20 prealablement sable avec du Corindon puis rince avec de ("acetone. 

Le support est ensuite enduit dans sa totalite avec la solution, place dans une 
etuve a 120°C pendant 15 minutes, puis dans un four a 450°C pendant 15 minutes. On 
obtient ainsi un revetement de 1,9 g/m 2 . Cette procedure est repetee 2 fois (3 
couches au total) de facon a obtenir un revetement ayant une masse de 3,8 g/m 2 , 
25 soit une masse equivalent de 2,9 g(Ru)/m 2 . Le dernier traitement thermique est 30 
minutes a 450°C. 

La caracterisation electrochimique de I'element est realisee dans les memes 
conditions que celles decrites dans I'exemple 1. Le tableau (3) ci-dessous presente 
revolution du potentiel de la cathode et du gain en tension par comparaison avec une 
30 cathode en fer nu. 
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Ecoth a 1,6 kA/m 2 
(V/ECS) 


Sain en tension par rapport a 
un support f er (V) 


1*"* polarisation 


-1,24 


0,16 


2 4me polarisation 


-1,18 


0,22 


3 eme polarisation 


-1,17 


0,23 



Tableau 3 



EXEMPLE 4 : 

Revetement 100 % oxvde de Ru 

5 La solution est preparee par dissolution de 0,500 g d'acetylacetonate de 

ruthenium dans 10 ml d'ethanol. 

Le support est constitue d'une plaque pleine en acier (3,5 x 2,5 cm) sur 
laquelle est soudee une tige en acier; la surface totale est de 33 cm 2 . Le support est 
prealablement sable avec du Corindon puis rince avec de I'acetone. 
10 Le support est ensuite enduit dans sa totalite avec la solution, place dans une 

etuve a 120°C pendant 15 minutes, puis dans un four a 450°C pendant 15 minutes. On 
obtient ainsi un revetement de 2,1 g/m 2 . Cette procedure est repetee 3 fois (4 
couches au total) de fagon a obtenir un revetement ayant une masse de 7,6 g/m 2 , 
soit une masse equivalente de 5,8 g(Ru)/m 2 . Le dernier traitement thermique est de 
15 30 minutes a 450°C. 

La caracterisation electrochimique de I'element est realisee dans les memes 
conditions que celles decrites dans I'exemple 1. Le tableau (4) ci-dessous presente 
revolution du potentiel de la cathode et du gain en tension par comparaison avec une 
cathode en acier nu. 

20 





EcothQl,6 kA/m 2 
(V/ECS) 


Gain en tension par rapport a 
un support acier (V) 


l"" polarisation 


-1,28 


0,12 


2 im * polarisation 


-1,20 


0,20 


3""" polarisation 


-1,18 


0,22 



TABLEAU 4 
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EXEMPLE 5 : 

r^A„ gpyr pilots d'ele ctrolyse chlorr-snnde diaphragme 

On prepare une cathode activee de 72 cm 2 pour un pilote de laboratoire 
d'electrolyse chlore-soude diaphragme. Le substrat est constitue d'un grillage en 
5 acier utilise sur les cellules industrielles. Le revetement souhaite est de composition 
equimolaire en Ru et Ti, il est prepare selon le mode operatoire decrit dans I'exemple 
2 il est depose sur les deux faces du materiau support. La masse de revetement est 
de 13 7 g/m 2 soit 6,5 g(Ru)/m 2 . deposee en 4 couches. Aucune caracter.sat.on 
electr'ochimique n'est faite sur cette cathode avant son montage sur la cellule pilote 

10 en raison de sa taille. 

La cathode activee est montee dans une cellule pilote d electrolyse chlore- 
soude diaphragme utilisant un diaphragme Polyramix® et fonctionnant en contmu 
24h/24h 7jours/7. Un jeu de sautirage et d'alimentation permet de ma.nten.r 
constante la concentration des different produits dans la cellule d'electrolyse. Les 
15 conditions de fonctionnement sont les suivantes : 2.5 kA/m 2 , 85°C. concentration 
S oude dans la liqueur cathodique entre 120 g/l et 140 g/l. anode en titane deploye 
revetu Ru0 2 -Ti0 2 . Une cathode en fer non revetu issue du meme support industr.el 
est installee dans une cellule equivalents fonctionnant avec les memes conditions 
operatoires. Le graphique (1) presente revolution du potentiel de ces deux cathodes 
20 sur 120 jours de fonctionnement. 

Dans ce graphique : H designe cathode activee et ♦ designe cathode acier nu. 
Le gain en tension, obtenue par difference des deux potentiels, est de fordre 
de 180 mV sur la periode 20 jours - 120 jours de fonctionnement. t* 

EXEAAPLE 6 : 

25 I Wlisatjor] d'un^- rnthode activ e pour I 1 electrolyse chlorate de sodium 

On prepare une cathode activee de 200 cm 2 (5 cm x 40 cm) pour un pilote 
d'electrolyse chlorate de sodium. Un support en fer est revetu sur ces deux faces 
d'un depot equimolaire en Ru et Ti selon le mode operatoire decrit dans I'exemple 2, 
hormis que le traitement thermique final est de 1 heure a 450°C. La masse de depot 
30 est. de 10,3 g/m 2 . soit 4,9 g(Ru)/m 2 . Cette cathode est ensuite placee dans une 
cellule pilote d'electrolyse chlorate de sodium. L'anode est constitute d'un support en 
titane deploye revetu Ru0 2 -Ti0 2 . Les conditions de fonctionnement de la cellule 
d'electrolyse chlorate de sodium sont les suivantes : [NaCl]= 200 g/l, [NaCI0 3 ] = 
300 g/l [Na 2 Cr 2 0 7 .2H 2 0]= 4 g/l, T= 80°C. distance anode-cathode = 3 mm. dens.te 
35 de courant = 4 kA/m 2 , fonctionnement en continu 24h/24 et 7jours/7. Un jeu de 
soutirage et d'alimentation permet de maintenir constante la concentration des 
dif f erents produits dans la cellule d'electrolyse. 

En parallele de cet essai, une cellule similaire fonctionne dans les memes 
conditions operatoires avec une cathode en fer non revetu de meme forme. 
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Ces deux cellules ont fonctionne pendant plus de 500 heures consecutives. une 
mesure de la tension de cellule est ef f ectuee environ toutes les 50 heures. Sur toute 
la duree de I'essai, la tension de la cellule utilisant la cathode activee est inferieure 
de 200 ± 50 mV d la tension de la cellule utilisant une cathode en fer non revetue. 

5 

EXEMPUE 7 : (exemple comparatij) 
Influence de la nature du substrat 

Un substrat constitue d'une plaque de nickel pleine et un substrat constitue 
d'une plaque de fer pleine sont revetues d'un depot equimolaire Ru0 2 -Ti0 2 selon le 

10 mode operatoire decrit dans I'exemple 2 en repetant le cycle « enduction / sechage / 
calcination » jusqu'd obtenir un depot de 9 - 10 g/m 2 , soit 4,3 a 4,7 g(Ru)/m 2 . Le 
dermer traitement thermique est 30 minutes a 450°C. 3 couches sont necessaires 
pour le support en fer, 6 couches pour le support en nickel : le depot est moins 
adherent sur nickel que sur fer ; ces cathodes sont ensuite evaluees 

15 electrochimiquement selon le mode operatoire decrit dans I'exemple 1. Le graphique 
(2) presente les courbes de polarisation apres stabilisation de chacune de ces 
cathodes. Nous constatons que la cathode revetue a substrat nickel (courbe 1) 
presente de moins bonnes performances que la cathode revetue d substrat fer 
(courbe 2) : pour une meme densite de courant, le potentiel de la cathode activee 

20 support nickel est plus negatif que le potentiel de la cathode activee support fer. 
EXEMPLE 8 : {exemple non conforme a V invention) 

Depose d'un re vetement de Ru<VTiQ 2 sur un support en fer et sur un support nickel 
d partir d'une solution c ontenant un chlorure de ruthenium et un oxvchlorure de 
titane. 

25 Une solution deduction equimolaire Ru / Ti est preparee par dissolution de 

5,18 g de RuCI 3 ,l,5H 2 0 et de 3,1 ml de TiOCI 2 ,2HCI (124,5 g(Ti)/l) dans 10 ml 
d'ethanol absolu. La solution est agitee pour permettre la dissolution des produits. 

Un premier support est constitue d'une plaque pleine en fer (3,5 x 2,5 cm) 
sur Iaquelle est soudee une tige en acier; la surface totale est de 33 cm 2 . Le support 
30 est prealablement sable avec du Corindon puis rince avec de I'acetone. 

Un second support est constitue d'une plaque pleine en nickel (3,5 x 2,5 cm) 
sur Iaquelle est soudee une tiae en n irk el * In wrnrc iwtv*U oo — s. i . 

support est prealabbment -xible avec du corindon puis vince avec de I'acdt.w 
□ ••3--M.- report , : - vi«ujis i»n-+i- icvtc si rzro\:t- \ u ^.h,:-: 
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oupporT Ter 


Support nickel 


r re couch e 


14,1 g/n\ 


6 2 q/m 2 


o*™* couche 


25,8 g/m 2 


12.4 g/m 2 


3*"* couche 




18,5 g/m 2 


4* mc couche 




21,2 g/m 2 


Couleur du depot 


marron 


noir 



TABLEAU 5 
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La carQcteri S ation electrochimique des electrodes est realisee dans les 
memes conditions que celles decrites dans I'exemple 1. Les tableaux (6) et (7) en- 
cores presented revolution du potentiel de la cathode support fer et du gam de 
tension par comparison avec une cathode en fer nu- tableau (6) - et du potentiel de 
la cathode support nickel et du gain de tension par comparison avec une cathode en 
f er nu - tableau 7 - ? 



Cathode support fer 


Eeoth a 1,6 kA/m 2 
(V/ECS) 


Gam en tension par rapport 
a un support fer nu (V) .... 


1*' polarisation 


-1,35 


0,05 


2 nd6 polarisation 


-1.40 


0 



TABLEAU 6 

A fort degagement gazeux, le depot de la cathode d support fer se 
decroche et les performances obtenues ensuite sont celles d'une cathode en fer non 
15. revetue. La couleur du depSt apres le traitement thermique final indique la presence 
importance d'oxyde de fer. 



Cathode support fer 


Ecath a 1,6 kA/m 2 
(V/EC5) 


Gain en tension par rapport 
d un support fer nu (V) 


l*" polarisation 


-1.3 


0,10 


2 nde polarisation 


-1,17 


0,23 


3 feme polarisation 


-1,15 


0,25 



TABLEAU 7 
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Aucune deterioration de la cathode a support nickel n'est constatee apres les 
differentes etapes de caracterisation electrochimique, et le gain en tension par 
comparaison avec une cathode en fer nu est ameliore par la caracterisation 
electrochimique. 
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revendications 



Precede de formation d'un revetement d'oxydes metalliques comprenant ou 
moins un metal precieux du groupe VIII de la classification des elements 
eventuellement ossocie a du titane et/ou du zirconium, sur un substrat 
electroconducteur ; ledit precede consistent a appliquer sur ledit substrat une 
solution comprenant au moins un compose organometallique puis a transformer 
ledit (ou lesdits) compose(s) organometallique(s) en oxyde(s) metallique(s) au 
moyen d'un traitement thermique ; ledit precede etant caracterise en ce que 
le substrat electroconducteur est en acier ou en f er et en ce que la solut.on 
appliquee sur ledit substrat est une solution, non aqueuse, d'acetylacetonate 
metallique ou d'un melange d'acetylacetonetes metalliques dissout(s) dans un 
(des) solvont(s) solubilisant specif iquement chaque ecetylacetonate metallique, 
le (les) solvant(s) etant choisi(s) pormi les alcools. les cetones, les 
chloromethanes ou un melange de deux ou plusieurs solvants ci-dessus 
mentionnes. 

2 Precede selon la revendication 1. caracterise en ce que le metal precieux du 
groupe VIII de la classif ication periodique des elements est le ruthenium, le 
rhodium, le palladium, I'osmium, I'iridium ou lepiatine. 

3. Procede selon la revendication 2. caracterise en ce que le metal precieux est 
le ruthenium ou I'iridium. 

4. Procede selon la revendication i. caracterise en ce que le metal precieux est 
le ruthenium. 

5. Precede selon la revendication 1. caracterise en ce que I'alcool est.l'ethanol ou 
Tisopropanol. 

6. Procede selon la revendication 1. caracterise en ce que la cetone est I'acetone. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le chloromethane est le 
chloroforme. 

8 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7. caracterise en ce que 
la solution d'acelylacetonate metallique est obtenue par dissolution dudit 
ecetylacetonate metallique dans son solvont specif.que ou dons un melonge de 
solvants contenont le solvant specif ique. 
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P m Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que 
la solution contenant plusieurs acetylaceto nates metalliques est obtenue : 

- soit par dissolution desdits acdtylacetonates metalliques dans un melange de 
5 solvants contenant les solvants specifiques desdits acetyl acetonates 

metalliques ; 

- soit par melange de solutions ne contenant qu'un seul acetylacetonate 
metallique obtenues par dissolution dudit acetylacetonate metallique dans un 
solvant specifique ou dans un melange de solvants contenant le solvant 

1 0 specifique dudit acetylacetonate. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise. en ce que, 
pour obtenir le revetement d'oxyde(s) metallique(s), on effectue dans une 
premiere etape, un pretraitement du substrat en acier ou en fer puis dans une 

15 seconde etape, on depose sur ledit substrat pretraite la solution contenant le 

(ou les) acetylacetonate(s) metallique(s), on seche puis on calcine le substrat 
ainsi revetu. 

11. Procede selon la revendication - 10, caracterise en ce que le sechage est 
20 effectue a une temperature au plus egale a 150°C. 

12. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le substrat revetu par 
le (ou les) acetylacetonate(s) metallique(s) est calcine sous air ou bien sous 
gaz inerte enrichi avec de I'oxygene a une temperature au moins egale a 300°C 

25 et, de preference, a une temperature comprise entre 400°C et 600°C pendant 

une duree allant de 10 minutes a 2 heures. 

IS. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la seconde etape est 
repetee au moins 1 f ois et, de preference, repetee entre 2 et 6 f ois. 

30 

14. Substrat electroconducteur en acier ou en fer portant un revetement 

d'oxydes metalliques forme au moyen d'un procede selon Tune des 

- . - -i. » - - * \ ■»«-» 
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17. Utilisation selon la revendication 16. caracterisee en ce que les solutions 
.aqueuses de chlorures de metaux alcalins sont des solutions aqueuses de 

chlorure de sodium. 

18. Procede de fabrication de chlore et d'hydroxyde de metal alcalin par 
" electrolyse du chlorure correspondent au moyen d'une cathode selon la 

revendication 15. 

19. Procede de fabrication de chlorate de metaux alcalins par electrolyse du 
chlorure correspondent au moyen d'une cathode selon la revendication 15. 
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